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【序】数ナノメートルの直径をもつ半導体ナノ結晶は，サイズに依存して光吸収・発光波長が変化
すること，一つの光子から複数のキャリアを生成できることなどから，生体標識や太陽電池等の応
用が期待され，近年活発に研究されている。その中でも一次元ナノ構造体は，空間的閉じ込めの効
果を受けながらも電子-正孔対(励起子)が一次元的に広がっており，興味深い物性を有している。一
方，非線形光学過程の一つである二光子吸収は，吸収が励起光強度に依存することなどから，光制
限，三次元微細加工や次世代の記録媒体，蛍光イメージング等，潜在的に多種多様な応用の可能性
を秘めている。その半面，二光子吸収は非常に弱いので，応用に用いるためにはより二光子吸収断
面積の大きな物質の開発が課題となっている。本研究では，CdS ナノ構造体の励起子ダイナミクス
および二光子吸収断面積のサイズや形状依存性を解析したので報告する。 
 
【実験】ナノロッドの合成：Saunders et al.の方法1)を参考にCdSナノロッドの合成を行った。酸
化カドミウム(CdO) 0.45 mmol，テトラデシルホスホン酸0.71 mmolおよびトリオクチルホスフィ
ンオキシド(TOPO) 4.5 mmolを2口フラスコに加え，脱気したのちAr雰囲気とした。これを340℃
に加熱してCdOを溶解させたのち300℃に維持し，窒素雰囲気下で調製したSの0.28 Mトリオクチ
ルホスフィン溶液を，注射器を用いて最初は1.6 mL，以降2分間隔で0.1 mLずつ注入した。最初
の注入から40分後，70分後および130分後に取り出した試料を，それぞれA，B，およびCと命名
した。合成したナノロッドについては，透過電子顕微鏡(TEM)による構造解析と，エネルギー分
散型X線分光(EDX)を用いた元素分析を行った。このように合成した試料に加えて，Sigma-Aldrich
から購入したCdS量子ドットを含めてCdSナノ構造体と称し，次の分光測定を行った。過渡吸収
二色性の測定：Ti:Sapphireレーザーを用いた過
渡吸収測定および過渡吸収二色性の測定を行
い，ダイナミクスの励起光強度依存性を解析
した。二光子吸収測定：Ti:Sapphireレーザーを
用いた二光子誘起蛍光スペクトルの解析によ
り二光子吸収断面積を求めた。二光子吸収の
標準試料としてローダミンB/EtOHを用いた。  
 
【結果と考察】ナノロッド Aの電子顕微鏡写
真を図 1 に示す。TEM および EDX の測定の
結果，得られた試料は(A)直径 2.2±0.3 nm，長
さ 12 ±4 nm，(B)直径 2.1±0.3 nm，長さ 100±40 
nm，(C)直径 2.1±0.3 nm，長さ 180±50 nm の
CdS ナノロッドであった。結晶格子に起因す
る縞模様がロッド全体にわたって見られてい
ることから，単結晶である事がわかる。 
 次にナノロッドBのトルエン溶液の過渡吸収
二色性，r(t)のダイナミクスを図2に示す。一
般的に，過渡吸収二色性は分子の回転緩和や
分子間のエネルギー移動，電子移動等による
吸収の偏光解消を反映する。しかし，この系
では含まれるTOPOのために粘度が高く，また
試料が十分に希薄(2.9×10-8 M)であるためにこ
れらの寄与はなく，むしろ一次元構造体内で
の励起子のロッド内マイグレーションと衝突
による消滅反応を示していると考えられる。
励起光強度20，40，および60 Wはそれぞれ
ロッド内の初期の平均励起子数1.6，3.2，4.7
個に相当する。測定した1 nsのレンジ内ではい
ずれも緩和しきっていないが，緩和時間は1 ps，
240 ps，200 psと励起子数が増えるほど速くな
っている。これは複数個の励起子が生成され
てから衝突するまでの時間，すなわち励起子のマイグレーションの時間であると示唆される。  
 
二光子吸収断面積は、標準試料のローダミ
ンBで63 GM (800 nm)であるのに対し、CdTe
量子ドットでは104 GMと非常に大きな値が
報告されている2)。CdS量子ドットの二光子吸
収断面積を測定したところ，サイズと波長に
依存するが数千GMと求まった。CdSナノロッ
ドの代表的な二光子誘起発光スペクトルを
図3に示す。励起光強度の二乗に従って発光
強度が増大した。この二光子誘起発光スペク
トルから算出されたCdSナノロッドの二光子
吸収断面積は，CdS量子ドットよりも二桁大
きな値を示した。  
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